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論 文 内 容 の 要 旨
この論文は,0-, m - および-pクレゾ- ルを原料として, エ- テル結合をもつ7種の ジカルボン酸と,
4種のオキシカルボン酸を合成 し, それらからポリエステルをつ くり, その性質と化学構造との関係を
調べ, さらに溶融紡糸法によって繊維をつくり, その性能を研究 したもので5章から成っている｡
第 1章は本論文の内容について概説 し, 第2章では, 3種のクレゾ- ルを原料として得られる4種のジ
カルボン酸の合成と, ポリエステルの製造ならびに諸性質について記 している｡ まず p- クレゾールにウ
イリアムソンの反応を通用 して 1,2ジ (4メチルフェノキシ) エタンを合成する反応を種々の条件にて行
なった結果を示 し, さらにそれを氷酢酸中にてメチルエチルケ トンの存在下で酢酸コバル トを触媒として
空気酸化を行なうと,98% の高収率にて1,2ジ (4カルボキシフェノキシ) エタン(B)を得ることを明ら
かにし, これをメチルエステルとなし, エチレングリコールと締合 してポリエーテルエステルを製造する
反応について記 している｡ またオキシ安息香酸から同一物質を合成する方法ならびに両方法における副反
応生成物を薄層クロマ トグラフにて確認 した結果を示 している｡ Bポリマーは, 融点 240oCにて繊維形
成能大きくポリエチレンテレフタ- ト(T )と同等の強度および伸度をもつ繊維をつくりうることを明らか
にし, 延伸繊維のⅩ線回折像の解析から繊維周期が 18.5A で平面ジグザグ鎖の模型から計算される値に
ほぼ一致することを述べている｡ B ポリマーはT に比べて結晶化速度は極めて高 く結晶化度の高い繊維を
形成する｡
つぎに O- クレゾールを原料 とし, これの二分子をウイリアムソン反応により1,2ジクロルエタンにて
接合 し, ガッタマン反応によりエーテル基とパラ位にアルデヒド基を導入 し, これを酸化 して1,2ジ (2
メチル ･4カルボキシフェノキシ) エタン(0-Me)を合成 し, これをメチルエステルとしたのちエチレン
グリコールと重縮合 してポリエーテルエステルを得ている｡ このものはBポリマーとはエーテル結合に対
しオル ト位にメチル基が存在する点だけで異な るが, その性質も極めて近似である｡ 融点, ガラス転移
点, 溶融エンタルピ- および溶融エン トロピ- 等 ほとんど差がない｡ 結晶化速度はB ポリマ- より低い
-657-
が, 結晶化度の極めて高い試料が得 られる｡ 繊維形成能 も良好で得 られた繊維はB ポリマー繊維と差異が
なく市販ポリエステル繊維に遜色のない強度 および伸度 を もつが, ヤング率はBポ リマ- 繊維と同様に
1,000Kg/mm2程度でかなり高い｡ 延伸 した繊維は鮮明なⅩ線回折像を与え, それから算定される繊維周
期は 18.9A で, Bポ リマー繊維のそれとほとんど等 しく, 平面ジグザグ鎖の仮定のもとに求めた値と大
体一致する｡ また分子模型によってオル ト位のメチル基が鎖の平面性を乱さないことが示されている｡
B と O-Meとを種々の割合に混合 し, エチレングリコールを用いてコポリエステルをつ くり, その性
質を研究 した結果, 共重合物の融点は他の成分 との共重合物のそれよりかなり高 く混晶を形成 している可
能性を示す｡ 事実種々の組成の共重合物はすべて鮮明な回折像を示 し, 面間隔は組成とともに連続的に変
化 し, 単一重合物を混合 した試料の回折像と全 く異なり混晶の生成 していることが立証される｡ 種々の組
成の共重合物から得 られる繊維の性質にはほとんど差異がなく両成分の相溶性は極めて大きい｡
つぎに著者は m -クレゾールを原料とし, 0-クレゾールの場合 と同様 の方法 を適用 して 1,2ジ (3メ
チル ･4カルボキシフェノキシ) エタン (m-Me)を合成 し, エチレングリコ- ルと締合 してポリエーテ
ルエステルをつくる反応を研究 している｡ このポリマーの融点は 162oCでBポ リマー,0-Meポリマー
に比べてはるかに低 く, 結晶性 もやや劣る｡ このポ リマーからつくられた繊維は延伸性に富む割合に強度
が上昇せず,2g/d程度である｡ 延伸 した繊維はかなり鮮明な繊維図を示すが, それから算定 した周期は
36.2A でBおよび O-Me繊維の約 2倍に当る｡ カルボニル基に対 してオル ト位にメチル基が存在するた
めに, エステル基はベンゼン核の面から撚 られて存在することとなり, 鎖はBおよびO-Meポリマーの場
合のように平面ジグザグ形をとりえないで波状となり, 周期が約 2 倍になることが分子模型からも推定さ
れる｡ 融点の低いことも分子の可換性の大きいことに帰せられる｡
つづいて著者は m- クレゾールから1,2ジ (3カルボキシフェノキシ) エタン (m-Ph)を合成 し, こ
れとエチレング リコールとを重縮合 してポ リエーテルエステルを合成する反応とその性質について述べて
いる｡ これまでのポ リマーではエステル基とエーテル基がパ ラ位にあったのに反 し, m-Phではメタ位と
なり, 分子鎖が非対称である点において本質的に異なる｡ これに対応 して融点は 151oC となり, かなり




は二次反応式に従い, またポ リマーの薄層試料のアルカリけん化は零次反応式に従う｡ その速度定数はい
ずれの場合にも T>m-Ph>m-Me>B>O-Meの順 にな り, この順位はハメッ ト別から予期されるもの
に一致する｡ Bポリマーのアルカリけん化速度はポリテレフタレー ト(T)のそれの約1/300に当り, この
点は市販のポリエステル繊維に勝る性質である｡ メチルエステルのエチレング リコールエステル- の交換
反応についても研究 し, その速度がエチレング リコールの濃度に関係な く一分子反応式に従 うことを明ら
かにし, エステル交換反応定数が, 加水分解速度定数と大体比例することが示されている｡
さらに著者は上記各種ポリマーの示差熱分析を行ない, ガラス転移点 (Tg), 低温側結晶化渦度 (Tcc),
高温側結晶化温度 (Tmc)および融点 (Tm)を測定 し, T,Bおよび O-M e ポ リマーの Tgは 70-72
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oCで差異はないが, m-Meおよび m-Phのように分子鎖に直線性を欠 くものは Tgが低いことを示 し
ている｡ またBポ リマーについては Tccと Tgが極めて接近 し, Tmc もTmに近い｡ このことはBポ
リマ- が最 も結晶 し易いことを物語るもので, 実際に結晶化速度を測定 した結果ともよく一致する｡ 著者
は (Tcc-Tg)/(Tm-Tg)あるいは (Tm-Tmc)/(Tm-Tg)をもって結晶化の難易を示す指標とな しうる
ことを提案 している｡ 著者はさらに上記各種のポリエーテルエステルの赤外スペク トルをテレフタレ- ト
のそれと比較 し, エチレン, ベンゼン核, カルボニル基の各種振動数がテレフタレー トのそれと差のない
ことを明らかにし, また結晶化バンドを決定 している｡
第4章は, 3種のクレゾ- ルから導かれる芳香族オキシ酸の合成と, それの自己縮合により得 られるポ
リエ- テルエステルの諸性質について記 している｡ まず p- クレゾ- ルから出発 して p- (β オキシエ ト
キシ) 安息香酸 (S-B ) を合成する方法を詳細に研究 して い る｡ 次にこれを縮合 してポリエーテルエステ
ルをつ くり, それを溶融紡糸に付 して繊維をつ くり諸性 質 を検討 している｡ 5倍に延伸 した繊維の強度
は 2･2g/d, 伸度は50-100%, ヤング率は 380Kg/mm2 で融点は 212oCである｡ 強度, 融点およびヤン
グ率の低い点は, ベンゼン核問の原子数が奇数であることに関係するであろうと述べている｡ これに対応
するB ポリマーの繊維に比べて紡織繊維としての性能は概 して劣る｡
次に O- クレゾ- ルを原料として 4 (βオキシエ トキシ) 3 メチル安息香酸 (S-0-Me)をつ くる方法を
研究 し, 生成物を縮合 してポ リエーテルエステルを得ている｡ 融点は264oCで高いが, 繊維形成能悪 く,
6倍延伸 した繊維の強度は僅か 1g/′dでヤング率 も極端に小さく 100Kg/mm2程度で鮮明なⅩ線回折像
を示さない｡0-Meポリマーに比べてすべての点において劣る｡
さらに m-クレゾールから4(β オキシエ トキシ) 3メチル安 息香酸 および m-(βオキシエ トキシ)
安息香酸を合成 し, それぞれを自己縮合 してポ リマーを得ている｡ 前者は脆 く非品性であるが, 後者は8
倍まで延伸可能の繊維を与える｡ 強度は 2g/d, 伸度は95%, ヤング率は 300-400Kg/mm2であるが結
晶性の回折像を示さない｡
第5章は m-および p - クレゾール混合物からポリエステルエーテルをつ くる方法 につ いて記 してい
る｡ m - および p- クレゾ- ルにウイリアムソン反応を適用 してジエ- テルとな し, ガッタマン反応によ
りパ ラ位にアルデ ヒド基を導入 し, それを酸化すると m-Me,Bおよび非対称ジカルボン酸の混合物が得
られる｡ これらをエチレング リコールと縮合 して混合ポリエーテルエステルをつ くったが, 融点低 く実用
性に乏 しい｡ 結局 m- クレゾ- ルだけを m-Meとな しp- クレゾールか ら分 離 し, 後者からBをつ く
る方法が最 も適切と考えられる｡ 混合ポリエステルをつ くるとき生成する非対称ポリエーテルエステルを
別に合成 してその性質を調べたところ, 分子構造から推定されるよ うに,0-Meと B との共重合物とほ
とんど差のない性質をもち, X線回折像 も同じ組成の共重合物のそれとほとんど相違がみられなかった｡
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨
この論文は oT, m - および p-クレゾ- ルを原料として7種類のジエ- テル結合をもつ芳香族ジカルボ
ン酸と, 4種類のエーテル結合をもつ芳香族オキシカルボン酸を合成する研究と, 得 られたジカルボン酸




7 種類のジカルボン酸のうち, 3 種はエチレンジエーテル基により接合された2個のベンゼン核のおの
おののパラ位にカルボキシル基をもち, 置換基のないもの, エーテル基に対 しオル ト位にメチル基をもつ
ものおよびメタ位にメチル基をもつもので, それぞれを B,0-Meおよび m-Meで示す｡ これに対応す
る3種のオキシ安息香酸誘導体をそれぞれ S-B,S-0-Meおよび S-m-Meとする｡ さらにエーテル基に
対 してメタ位にカルボキシル基をもつジカルボン酸を m-Phで示 し, それに対応するオキシ安息香酸誘
導体を S-m-Phで示す｡ また2個のベンゼン核のうち, 1個だけにメチル基をもつ非対称ジカルボン酸
をメチル基の位置により O-Me･Bおよび m-Me･Bで示 し, 2個のカルボキシル基のうち, 1個はパラ




マーは融点高く, 繊維形成能す ぐれ, 優秀な性質をもつ繊維を与える｡ Ⅹ線回折像より結晶構造の解析を
試み, 繊維周期として, それぞれ 18.5A および 18.9A を得たが, これ らは鎖の平面ジグザグ構造から
算定される値に合致する｡ またBおよび O-Me成分から成るコポリエステルをつ くり, 両者が混晶をつ
くることをX 線回折および融点の測定により明 らかに している｡ 一万 m-Meも結晶性の繊維をつくる
が, Ⅹ線回折から算定される繊維周期は 36.2A で,Bおよび O-Me繊維のそれの約2倍である｡ 著者




その結晶性および繊維の強度その他において著 しく劣る｡ これらポリマ- から得られる繊維のヤング率は
極めて低い｡ この点は2個のベンゼン核問の原子数が奇数である他のポリマーの性質とも相通ずるものが
ある｡0-Me･Bポリマーは,0-Meと Bとのコポリエステルに比べ, 性質においてもⅩ線回折像におい
ても差を示さないことは, 高分子構造の立場からみて大変興味深い｡ m-Me･Bおよび m-Ph･Bポリマ
ーは融点低く, 繊維形成能少なく, 非晶質であることは, 分子構造から予想される結果に一致する｡
著者は二塩基酸ジメチルエステルおよびポリエステルのアルカリけん化の動力学を研究 し, けん化速度
の順位が T>m-Ph>m-Me>B>O-Meの順になることを示 し, Bポリマーのけん化速度定数が, 市販
ポリエステル繊維のそれの約1/300に当り, 実用上非常に優れていることを示 している｡ けん化速度の順
位はハメット則から算定されるものと一致する｡ さらに著者は示差熱分析を行ないガラス転移点, 低温側
結晶化温度, 高温側結晶化温度等を測定 し, 鎖の可換性, 結晶化の難易および速度と分子構造の関係を論
じている｡ また各ポリマーの赤外スペクトルを観察 し著明など- クoj帰属を明らかにし, 結晶化バンドを
決定 している｡ なお最後に著者は m -,p-クレゾ- ル混合物からポリエ- テルエステルをつくる研究を行
なっている｡





- 6 6 1 -
